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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Odorierung von Gas 

@ Eine Kombination von Acrylsaure und Stickstoffverbin- 
dungen eignet sich hervorragend zu einer schwefelfreien 
Odorierung von Gas. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Odorierung von 

Gas. 

Durch thermische Verfahren gewonnene Stadt- und Ko- 
kereigase enihielten intensiv riechende Komponentcn und 
besafien deshalb einen slarken Eigengeruch, so daB austrc- 
tendes Gas leicht wahrgenominen werden konnte. 

Aufgrund seiner Herkunft (Erdgas) und eines hOheren 
Reinhcitsgrades ist das heute im offentlichen Nct2 verwen- 
dete Gas an sich nahezu geruchslos; wenn Leckagen nicht 
rechtzeitig bemerkt werden, bauen sich schnell explosions- 
fShige Gas/Luft-Gemische mit hohem Gefahrenpotenlial 
auf. A us Sichcrheilsgriinden wird Gas deswegen durch Zu- 
satz von Riechstoffen odoriert. So ist in Deutschland vorge- 
schrieben, daB alle Gase, welche keinen genugenden Eigen- 
geruch besitzcn und in der offentlichen Gasversorgung ver- 
tcilt werden (DVGW-Arbcitsblatt G260), nach dem 
DVGW-Arbeitsblatt G280 odoriert werden; DVGW = Deut- 
scher Verein des Gas- und Wasserf aches c.V., Eschbom. 
Diese OrioriermiUel sind auch noch in groBer Verdiinnung 
wahrnehmhar und rufen aufgrund ihres auBergewohnlich 
unangenehmen Geruchs wunschgcmaB eine Alarmassozia- 
tion beim Menschen hervor. In Deutschland werden zur Zeh 
etwa 90% des Brauchgases uiil Tetrahydrolhiophen (THT) 
odoriert (12-25 mg/nr); daneben ist auch noch die Odorie- 
rung mit Mercaptanen oder Thioethcrn iiblich. 

THT und Mercaptane sind fur eine zuverlassige Odorie- 
rung von Gas hcrvorragend geeignet. Im Zuge eines sensi- 
bleren Umgangs mit der Umwelt ist jedoch zu beachten, daB 
bei der Verbrennung derart odorierter Gase Schwefeldioxid 
als Verbrennungsprodukt anfallt - an jeder cinzelnen Brenn- 
stelle nur wenig, landesweit gesehen aber einige hundcrt 
Tonnen pro Jahr. Man wflrdc diescn Nachteil geme uberwin- 
den, hat dabei aber eine Reihe von Forderungen zu erfullen: 

1. Der Geruch soil unangenehra und unverwechselbar 
sein (aus Kiiche und Haushalte gelaufige Riechstoffe 
scheiden aus). Er soli bei Menschen, die ausgetrctenes 
Gas riechen, eine Alarmassoziation hervorrufen. 

2. Jede Person mit durchschnittlichein Riechvermogen 
und durchschnittlicher physiologischcr Kondition muB 
den Geruch wahrnehmen ktinnen. 

3. Die Warngeruchsstufe (= mittlere Geruchsintensivi- 
tat) muB erreicht werden, bevor die Ziindgrenze oder 
ein kinetischer Kohlenmonoxid-Gehalt errtNcht ist 4, 
Das Odoriermittel soil moglichst ungifug sein und darf 
keine toxischen Verbrennungsprodukte bilden. 

5. Das Odoriermittel soil eine hohe Fliichtigkeit auf- 
weiscn und moglichst ruckstandsfrei verdampfen. 

6. Ein geeignctes Odoriermittel darf weder bei winter- 
lichen Temperaturen kondensieren noch sich entmi- 
schen noch an metallischen Leitungen haften. 7. Das 
Odoriermittel soil ruckstandsfrei verbrennen. 

8. Das Odoriermittel soil lagerstabil und gegeniiber 
dem Gas sowie gegeniiber den Anlagen chemisch be- 
standig sein. Es darf wedcr die Korrosion fbrdem noch 
Ubliche Dichtungen angreifen. 

Man bat bereits Anstrengungcn untcmommen, neue Ga- 
sodoriermiuel bereitzustellen. So wurden bei spiels weise 
vorgeschlagen 

- Alkylacrylaie, Vinyl- bzw. Alkylether und deren Mi- 
schungen (JP 76-7481), 

- n-Valeriansaure, gegebenenfalls in Kombination mit 
Ethylacrylat und/oder Triethylamin (JP 76-34 841), 

- Mischungen aus Schwefelverbindungen und alipha- 



2 

tischem Aldehyd (JP 78-35 562), 

- Cycohexen (JP 83-42 235), 

- Norbomenderivate (JP 87-1998) und 

- gesattigte Ether, gesattigte Rster sowie dercn Mi- 
5 schungen mit Mercaptanen. 

Es wurde nun gefunden, daB man durch Zusatzc von 

A. Acrylsaure-C r Cir, vorzugsweise -Ci-C 8 -alkyle- 
to stem, 

B. Stickstoffverbindungen und gegebenenfalls 
C Antioxidantien 

fortschriulich odoriertes Gas erhalt, das die wiinschenswer- 
15 ten Eigenschaften weitgehend in sich vereinigt. Das neue 
Odoriermittel kann dem Gas in gleicherGroBenordnung wie 
schwefelhaltige Verbindungen zugcsetzt werden und er- 
zcugt bei der Verbrennung kcinc korrosionsfbrdcrnden Pro- 
dukte. 

20 Die Acrylsaurecster A umfassen Acrylsauremethyl-, - 
ethyl-, -n-propyl-, -isopropyl-, -n-butyl-, -isobutyl-, -terl.- 
butyl-, -pentyl-, -hexyl-, -heptyl-, -octyl- und -dodecylester. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Kompo- 
nente A Mischungen aus Acrylsaure-Ci-Cg-alkylestern ein- 

25 gesetzt; eine besonders bevorzugte Kombination cnlhall ne- 
beneinander Acrylsauremethyl- und -ethylester. Die Acry- 
latmischungen konnen die niederen und die hoheren Ester 
jeweils im Gewichtsverhaltnis von 9 : 1 bis 1:9, vorzugs- 
weise 7 : 3 bis 3 : 7 enthalten. 

30 Bevorzugte Stickstoffverbindungen B umfassen vor al- 
lem Verbindungen 

- mit einem Flammpunkt uber 20°C, vorzugsweise 
uber 40°C (gemessen nach ISO 2719), 

35 - mit einem Molekulargewichl von 80 bis 160, vor- 
zugsweise 110 bis 145, 

- mit einem Siedepunkt von 90 bis 210, vorzugsweise 
HObis 165°C. 

40 Die Stickstoffverbindungen B umfassen bcispielsweise 
Lactone wie Caprolacton 

Nitrile wie 2-Nonennitril und Verbindungen der Formel 




50 R l bis K* unabhangig voneinander filr Wasserstoff oder Q- 
(VAlkyl, bevorzugt Methyl oder Ethyl stehen. 

Bevorzugte Verbindungen (I) sind z. B. 2-Methylpyrazin, 
2,3-Dimethylpyrazin, 2,6-Di me thylpyrazin, 2,3,5-Trirne- 
thylpyrazin, Tetramethylpyrazin, 2-Ethylpyrazin, 2,3-Die- 
55 thylpyrazin, 5,2-Methylethylpyrazin, 2,3-Methylethylpyra- 
zin, 5,2,3-Methyldiethylpyrazin und 3,5,2- sowie 3,6,2-Di- 
methylethylpyrazin, 2,3-Mcthylethylpyrazin und Tetrame- 
thylpyrazin sind bevorzugt. 
Die Stickstoffverbindungen B konnen in Mengen von 1 bis 
60 100, vorzugsweise 30 bis 100, insbesondere 10 bis 50 Ge- 
wichtsteilen pro 1000 Gewichtsteile A eingesetzt werden. 

Die Odoriermittel konnen zum Schutz vor unerwunschter 
Oxidation Antioxidantien enthalten, wie sie bei spiels weise 
bei R6mpp-Lexikon Chemie Version 1.3 beschrieben sind. 
65 Bevorzugte Antioxidantien umfassen Butylhydroxyanisol, 
Jonol = tert.-Butylhydroxytoluol, Hydrochinonmonomethy- 
lether und a-Tocopherol. 
Die Antioxidantien C werden bevorzugt in Mengen von 
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0,01 bis 5. insbesondere 0,05 bis 2, speziell 0,1 bis 1 Gc- 
wichlsleilen pro 1000 Gewichtsteile A cingesctzt. 

Bevorzugte Gasodorierungsmittel konnen beispielsweisc 
folgenrie Zusauimensetzungen besilzen: 



Bci spiel 1 



Ethylacrylat 
Methylacrylat 
5,2,3-Methyldiethylpyrazin 
Jonol 



Beispicl2 



Ethylacrylat 
Methylacrylat 
2-Methylpyrazin 
Jonol 



Bei spiel 3 



Ethylacrylat 
Methylacrylat 

3,5(6),2-Diinethylethylpyrazin 
Jonol 



Bei spiel 4 



Ethylacrylat 
Methylacrylat 
2,6-Dimcthylpyrazin 
Jonol 



Beispiel 5 



Ethylacrylat 
Methylacrylat 
2,3,5-Trimcthylpyrazin 
Jonol 



Beispiel 6 



Ethylacrylat 
Methylacrylat 
2,3-Methyleihylpyrazin 
Jonol 



Beispiel 7 



Ethylacrylat 
Methylacrylat 
2,3-Dirnethylpyrazin 
Jonol 



Beispiel 8 



Ethylacrylat 
Methylacrylat 
Tetramethylpyrazin 
Jonol 



600 g 
360 g 
39 g 
lg 



535 g 
400g 
64g 



320 g 
637 g 
42 g 

lg 



460 g 
460 g 
79 g 



520 g 
459 g 
20g 

lg 



885 g 
100g 
14 g 

lg 



700 g 
274 g 
25 g 



350 g 
600 g 
49 g 



10 



15 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



60 



65 
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Beispiel 9 



Ethylacrylat 

Methylacrylat 

2-Elhylpyrazin 



Beispiel 10 



Ethylacrylat 

Methylacrylat 

5,2-Methylethylpyrazin 



Beispiel 1 1 



Ethylacrylat 
Methylacrylat 

3,5(6),2-Dimethylethylpyrazin 
20 2,3-Dimethylethylpyrazin 
Jonol 



Beispiel 12 



Ethylacrylat 

Melhylacrylal 

2-Ethylpyrazin 

5,2-Methylethylpyrazin 

Jonol 



Beispiel 13 



Ethylacrylat 

Methylacrylat 

2,6-Dimethylpyrazin 

2,3-Methyletbylpyrazin 

Jonol 



Beispiel 14 



Ethylacrylat 

Methylacrylat 

2,3-Dicihylpyrazin 

2,3-Methylethylpyrazin 

Jonol 



Beispiel 15 



Ethylacrylat 

Methylacrylat 

2-Methylpyrazin 

Tetramethylpyrazin 

Jonol 



Paten tanspruche 



144 g 
800 g 
56 g 



615 g 
300 g 
85 g 



320 g 
649 g 
15 g 
15g 
lg 



120 g 
807 g 
30 g 
42 g 

lg 



520 g 
434 g 
20 g 
25 g 
lg 



320 g 
633 g 
34 g 

12g 
lg 



759 g 
200 g 
" 30g 
I0g 

lg 



1. Verfahrcn zum Odorieren von Gas durch Zusarz 

A. mindestens eines Acrylsaure-CpC^-alkyle- 
sters, 

B. mindestens cincr N-Vcrbindung mil cincm 
Siedpunki von 90 bis 210°C und einem Moleku- 
largewicht von 80 bis 160 und gegebenenfalls 

C. eines yVntioxidans. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, wonach man minde- 
stens2 verschiedem Acrylsaurcester A zusetzt. 

3. Verfahren nach -oruch 1, wonach man als Kom- 
ponente A eine M» 'ung aus 7.wei unterschicdlichen 
Acrylsaure-CrC^-alKylesiern zusetzt. 5 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wonach das GewichLs- 
verhallnis der beiden Acrylsaureeslcr-Klassen 9 : 1 bis 
1 : 9 betragl. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, wonach man als 
Komponcnie B einc Verbindung der Formel 10 




15 



einsetzt, wobei 

R 1 bis R 4 unabhangig voncinandcr fur Wasscrstoff odcr 
Ci-Q-Alkyl stehen. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, wonach die 20 
Komponente B in einer Mcnge von 1 bis 100 Ge- 
wichtsteilen pro lOOOGewichlsteile A cingesetzt wird. 

7. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 6, wonach die 
Komponente C in einer Menge von 0,01 bis 5 Ge- 
wichlsleilen pro 1000 Gewiehlsleile A eingesel^l wird. 25 

8. Nach Verfahren gemaB Anspruchen 1 bis 6 odorier- 
ics Gas. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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